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1. INLEIDING EN DOEL VAN HET ON"DERZOEK 
Huminezurcn vormen een hoofdbestanddeel van de organische 
stof in de grond. Het is bekend dat deze stoffen amorfe, hogermolecu­
laire, organische zuren zijn, ontstaan bij de vertering van allerlei 
plantaardig en dierlijk materiaal, vermoedelijk door heteropolyconden­
satie van fenolische en chinoidc producten. Hun zuur-karakter ontlencn 
de huminezuren aan tenminstc twee typen zuurgrocpen n.!. carboxyl­
grocpcn en fenolischc hydroxylgroepen. 
Het duel van het onderzoek was na te gaan of de zuurgroepen 
konden worden onderschciden en kwantitatiei bepaald door electrome­
trische titratie. Gehoopt werd hierbij tevens bruikbare gegevens te 
verkrijgen over de dissociatieconstanten van de hurninezuren, zodat 
een poging kon worden gedaan de stabiliteits- of vormingsconstanten 
van metaal-huminezuurverbindingen te berekenen. In elk gcval zou 
worden getracht, althans kwalitatief, mcer inzicht te krijgen in de 
wijze waarop de kationenbinding bij huminezurcn tot stand komt en in 
de volgorde van bindingssterkte. 
2. ISOLERING EN ZUNERING VAN HUMINEZUREN UIT GROND 
Bij orienterende proeven met diverse extractiemiddelen 
bleek dat een verdunde (0,1 N) oplossing van NaOH in water in het al­
gemeen de grootste opbrengst aan huminezuren gaL De volgorde van 
efficientie van de extractiemiddelen was echter niet bij aUe gronden 
gelijk. T evens kwamen specifiekc verschillen tot uiting in een ver­
schillend C -quotient en asgehalte der geextraheerde huminezuren 
(tab 1). Bij kalkrijke grondcn bleck een voorbehandeling van de grond 
met verdund zoutzuur wensclijk. 
Uiteindelijk werd gekozcn voor een oplos sing van 0, 1 Mol 
NaOH + 0,2 Mol NaF per liter water, waarmee uit elf verschillende grond­
typen en een veenproduct (tabel 2) huminezuren werden geextraheerd. 
(Hierbij bleek geen oxydatie door luchtzuurstof op te treden). Z uive­
ring geschiedde door het extract herhaalde malen door een Sharpless 
supercentrifuge te leiden, de huminezuren neer te slaan met zoutzuur, 
weer op te lossen in een 0, 1 M. natriumpyrofosfaatoplossing, opnieuw 
te centrifugeren, \Veer neer te slaan met zoutzuur en tenslotte, ge­
suspendeerd in water, te percoleren over een kolom Ambcrlite IRA 
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Slechts bij enkele hurninezuren kon een scheiding in "Braun!! 
en IIGrau l ! '.vorden verkregen. De '.,,'aarde van deze scheiding wordt in 
twijfel getrokken. 
Van de verkregen huminezuren werden de sarnenstellende 
elementen G, H en :;'\ bepaald (tabel 3). Tussen het GIN-quotient van 
de grond en dat van de hieruit gefsoleerde huminezuren bleek een vrij 
goed verband te bestaan. 
3. 	 SYNTHETISGHE HlJMINEZ UREN UIT POLYHYDROXIBENZENEN 
Als goede modelstoffen van huminezuren uit grond worden 
beschouwd de producten die men verkrijgt bij oxidatie van hydrot;;hinon, 
pyrocatechol en pyrogallol in alkalische oplossingen bijv. met zuurstof. 
Een samenvatting is gegeven van hetgeen bekend is over het rnechanis­
me van deze oxidatie, zowel in afwezigheid van stikstofverbindingen als 
in ammoniakale oplossingen. 
De bereiding van cen negcntal van deze I!synthetische humi­
nezuren l ! wordt beschreven en hun sarnenstelling wordt vermeld (tabel 4). 
4. 	 BESPREKI:NG VAN DE LITERATUUR OVER DE ANALYSE VAN 
Z UURGROEPE:N IN HUMINEZ UREN 
Achtercenvolgens worden de organisch- en de anorganisch­
chemische groepenanalyses, zoals dezE: zijn toegepast bij huminezuren, 
besproken. T egen de organische mcthoden worden als hoofdbezwaren 
aangevoerd de bewerkelijkhcid en de veelal slechtc reproduceerbaar­
heid, die voor een deel inhaerent zijn aan de Inethoden zelf, maar voor 
een belangrijk decl ook worden veroorzaakt door de aard van het te 
onderzoeken materiaal i. c. de hU2ninezuren (nevcnreacties, onvolle­
dige r eactie door (tc) beperktE: zwelling, e. d. ). 
Voor het bepalen van het totaal dey zuurgroepen bij humine­
zuren bestaan geschikte titratiemethoden. De bepaling van de sterkel' 
zure groepen geschiedt gewoonlijk door de -ionen van deze groepen 
uit te wisselen tegen andere kationen en de vrijgekomen H+ op een of 
andere wijze te bepalen. Uitvoerig wordt uiteengezet dat al d6ze 
methoden arbitraire uitkomsten leveren als over de dissocintiecon­
stanten van de bij het uitwisselingsevenwicht betrokken zuren en de 
affinitcit van deze zurcn voor de aanwezige kationen nicts bekend is. 
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5. 	 ELECTROMETRISCHE ANALYSE VAN DE Z UURGROEPEN BIJ 
HUMINEZ UREN 
a. 	 Titraties van huminezuren opgelost in water 
De curven verkregen bij potentiometrische titratie van 
lOO mg huminezuren in 60 ml water, met alkalihydroxide, bevestigen 
dat de huminezuren tenminste twee typen zuurgroepen met een ver­
schillend pK-gebied hebbcn, het eerste (bij deze concentratie) uiteen­
lopend van ca. 3,5 - 5 het tweede van ca. 6 tot 9. Bij titraties met1 
bariumhydroxide kenden de beide pK-gebieden niet meer worden onder­
scheiden. 
AIle zuurgroepen zijn bij opgeloste huminezuren gemakkelijk 
toegankelijk zoals bleek uit titraties met organische basen met zeer 
grot e kationen. 
Onder dezelfde omstandigheden werden conductometrische 
titraties uitgevoerd van huminezuren met alkalihydroxide, met 
bariumhydroxide, met ammonia, met verschillende organische zwakke 
basen, met lithiumhydroxide in aanwezigheid van een overmaat van 
diverse zwakke basen en van natriumhumaten met zoutzuur. Het is 
niet gelukt langs deze weg verschillende typen zuurgroepen met zeker­
heid te onderscheiden en afzonderlijk to bepalen. 
De som der zuurgroepen blcek het beste te kunnen worden 
bepaald met bariumhydroxide. Bij titratie met alkalihydroxide worden 
te lage waarden verkregen, hetgeen aan hydrolyse van het alkalihumaat 
wordt toegesehreven. 
Ter vcrgelijking werden zowel potentiometrisch als condue­
tometriseh tevens titraties uitgevoerd van salicylzuur, protoeateehu­
zuur en galluszuur. Voor de OH-groep van salieylzuur, resp. de 
tweede en de twcedc en derde OH-groep van de beide andere zuren werd 
geen equivalentiepunt in de eurvon gevonden. 
b. 	 Titraties in organisehe oplosrrliddelen 
Na een theoretisehe uiteenzetting van de perspectieven die 
het gebruik van organische oplosmiddelen voor de differentierende ti­
tratie van huminezuren biedt, w"\rden de resultaten besproken van 
potentiometrische titraties in dergelijl,e oplosmiddelen met tetrabutyl­
ammonium-hydroxide. Van cen verbetering ten opzichte van de poten­
tiometrische titraties in water bleek niet te kunnen worden gesproken. 
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Salicylzuur en galluszuur blijken zich ook onder deze omstandigheden 
als 66n- reap. twecbasische zurcn t gedragen. 
Soortgelijkc titraties werden conductometrisch uitgevoerd. 
Bij to ss van natrium-isopropanolaat als base konden in dimethyl­
formamjde curven worden verkregen die eerst cen (onscherp) maximum 
en daarna ecn (nog onscherper) rninimum vertoondcn. Het maximum 
werd gei'nterpreteerd als het equivalentiepunt voor de sterker zure 
(COOH-) groepen, het minimum als het "punt ll waar de in dit milieu 
zwak ilzuurll r erende (fenolische OH-) groepen zijn getitreerd. 
Een rijke verbet ten opzichtc van de bij conducto­
metrische titraties gevonden curven werd verkregen door de titraties 
uit te voeren met behulp van een -oscillator. Salicylzuur 
gedroeg zich nu als een tweebasisch en 
zuur. Bij andere :'modelstoffen 'l traden complicaties op door neerslag­
vorming. Alhoewel de huminezuren duidelijk een polydibasisch karakter 
vertoonden, bleck echter helaas ook hicr nog niet van een absoluut be­
trouwbare en e, differentierc:nde titratiemethode voor humi­
nezuren te kunnen worden gesproken. 
In de I'slotbeschouwingll van dit hoofdstuk werd gedemon­
streerd dat de fl -acetaatmethode 'l (ve toegepast voor de bepa­
ling van de COOH-groepen) ved te hoge resultaten geeft. Decarboxyle­
ring leverde waarden die veel beter overeenkom.en met die, afgeleid 
van de curven verkr en bij potentiometrische titratie in water of H . .F. ­
titratie in dirnethyl-formamide (tabel 5). 
Een overzicht van de bij verschillende titraties verkregen 
gegevens geeft tab 6. Het equivalentgewicht van de huminezuren uit 
Nederlandse gronden te varieren 'van ca. 150 - 250 met een gc­
middelde van 172 (cen 111aximale I!uitwisselings cit cit I! van ca. 
400 - 700 m. e. per 100 met cen gemiddelde van 580). Voor de 
geluiddelde verhouding tussen sterker zure (COOH-)groepen en zwak­
ker zure {fenolische OH-)groepen werd 1 : 4 gevonden. De synthetische 
huminezuren wijken hierin niet van betekenis af van die uit grond. Meer 
dan de helit van de zuurst in hmuinezuren is andcrs dan in deze zuur­
groepen aanwezig. 
6. DE BINDING VAN IONEN DOOR HUMINEZ UREN 
Geconstatecrd werd dat de verrichte titraties niet voldoende 
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exacte gegevens over de dissociatieconstanten der hUlTIinezuren hadden 
geleverd om vormingsconstanten van metaalhumaten te kunnen bereke­
nen. Kwalitatief kon cchter het inzicht in de wijze waarop en de sterkte 
waarmee deze metaalionen worden gebonden, belangrijk worden ver­
ruimd. Dit geschiedde door potentiometrische titraties van huminezuren 
in water, met KOH, in aanwezigheid van diverse rnetaalzouten: 
De hUlTIinezuren bleken niet meer rnetaalionen te kunnen bin­
den dan overeenkomt rnet het aantal titreerbare H-r -ionen, gedeeld door 
de valentie van hct betreffende Inetaalion. Op grond van verschillende 
aanwijzingen wordt geconcludeerd dat metaalhumaten moeten worden 
gerang schikt onder de vec1kernige chelaten en dat de luetaal-humaat­
binding vrijwel aIleen zo niet uitsluitend via negatief geladen liganden 
der huminezuren plaatsvindt. 
Afgaande op de grootte van de pH"daling bij toevoeging van 
anorganische zouten (tabel 7; figuur 30) is bij een pH van ongeveer 5 
het verschil in aifiniteit van de huminezuren voor de divalente ionen 
van Ba, Ca, Mg, Mn, Co, .;\fi, Fe en Zn niet groot (in deze volgorde 
zwak toenemend), maar worden Pb(II)-, Cu(II) - en F e(IlI) -ionen (in 
deze volgorde) in sterkere mate gebonden. (Het AI-ion schijnt bij deze 
pH reeds kwantitatief aan hydroxidevorming onderhevig te zijn). 
Bij hogere pH ontstaan, naar is aan te nemen, bij humaten 
van metalen uit de eerste overgangsreeks, hydroxo-complexen doordat 
H+ -ionen worden afgesplitst van covalent aan het metaalion gebonden 
watermoleculen. Deze nletaalionen zijn in de volgorde :1\,1n, Co, Ni, Cu 
in toenemende mate moeilijker te verdringen door alkali- of aardalkali­
ionen (Een deel van de Cu(II)-ionen bijv. kunnen op deze '\vijze zelis 
in het gehcel nid worden verdrongen). 
Wat betrcft wijz e en sterlde van kationenbinding bleken er 
tussen de huminezuren uit grond onderling, geen verschillen van enige 
betekenis te bestaan, ondanks uiteenlopend stikstofgehalte en !!COOH/ 
OH"-verhouding (tabc1 9). Hetzel£de geldt voor de synthetische humi" 
nezuren. Tus sen beide groepen van hurninezuren bestaan echter weI 
verschiIlen, vermoedelijk samenhangend met cen verschil in pK del' 
sterk zur c groepen. 
De binding tussen huminezurcn en ionen van de overgangs­
metalen zal ongetwijfeld een deels covalent karakter hebben. Uit 
orii:'mterende onderzoekingen van de ioncnuitwisselingsevenwichtcn, 
waarbij de huminezuren door 8(:11 semipermeabel l1:1crnbraan van een 
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verdunde op1ossing van a1kali- of aardalkalichloriden waren gcscheiden, 
"\verd de indrul\. verkrcgcn dat ook de interactie tussen aardalkali­




1 . INTRODUCTION AND OF THE INVESTIGATION 
Humic acids constitute one of the main fractions of soil 
matter. As known, they are amorphous, highermol r, 
o acids, formed during the decomposition of plant- and animal­
ents, presumably by heteropolycondensation of phenolic and 
quinonoid products. They owe tlleir acid character to at least two 
types of acid groups, viz. - and phenolic hydroxylgroups. 
The investigation was cused partly on the differentiation 
and determination of acid groups by clectromctric titration. It was 
hoped that in this way data of sufficient accuracy could be derived 
conce the dis sociation constants of the humic acids, in order that 
a calculation of stability- or formationconstants of metal humates could 
be ed. Anyhow it was intended to gain more insight into the 
nature the bond between cations and humic acids and in their order 
of 
2. ION AND PURIFICATION OF THE SOIL HUMIC ACIDS 
From orientating experiments with different extractants it 
appeared, that a diluted (0,1 N) sodiumhydroxide solution in water 
generally the highESt yield of humic acids. The order of 
of the rent extractants, however, was not the same for all soils. 
Furthermore, they appeared to differ sp as shown by varying 
C/N-ratio and ash-content of the humic acids extracted (table 1). In 
case of calcareous soils, a pretreatment with a diluted hydrochloric 
acid solution was profitable. 
Ultimately, as an extractant a solution was chosen, containing 
0, I Mol NaOH and 0,2 Mol Nat' per liter of water (which appeared not 
to induce oxydation by air oxygen). Humic acids were extracted from 
eleven soiltypcs and one peatproduct (tabcl 2). The acids were purified 
by repeated cent in a Sharpless sup er-c e, precipitating 
with hydrochloric a redissolving in a 0,1 M. solution of sodium­
pyrophosphate, centrifuging, reprecipitating with HCI and, at 
last, suspending in water and percolating over a column of Ambcrlite 
IRA 400 (OH-) and one of IR 120 (H+) respectively. 
Only for some humic acids a fractionation in socalled Ifbrown lf 
and Ilgreyti hmnic acids could be achieved. The merits of this fractionation 
